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RESUMEN 
El estudio de la coloración producida por los iones cobre en los vidrios exige un planteamiento basado 
en la teoría del campo ligando. La estructura electrónica del ion cúprico, Sd ,^ da origen a centros de color 
y produce una banda de absorción en la zona visible del espectro. 
El objetivo de este trabajo ha sido caracterizar esta banda de absorción en diferentes sistemas vitreos, 
determinar su posición, su forma y su posible desdoblamiento, datos todos que pueden suministrar 
información sobre el tipo de coordinación de los iones Cu^^, sobre la energía del campo ligando y sobre el 
grado de simetría de los oxígenos ligandos. Se ha estudiado, asimismo, la variación energética de este 
entorno de coordinación en estructuras vitreas constituidas por distintos formadores de vidrio y las 
alteraciones producidas por distintos iones modificadores. 
Optical absorption of glasses containing CuO 
The study of the coloration produced by copper ions in glasses requires a planning based on the theory 
of ligand field. The electronic structure of the cupric ion, 3d^, gives rise to centres of colour and produces 
an absorption band in the visible region of the spectrum. 
The objective of this work has been to distinguish this absorption band in several vitreous systems, 
determining its position, shape and possible splitting, being these the data that could supply information 
on the type of coordination of the Cu^^ ions, on the energy of the ligand field and also on the degree of 
symmetry of the ligand oxygens. 
The study also includes the energy variation of this coordination environment in vitreous structures 
whit different glass formers and the alterations produced by several modifier ions. 
Absorption optique des verres contenant CuO 
L'étude de la coloration que les ions de cuivre produisent dans les verres exige qu'on l'envisage en se 
basant sur la théorie du champ liant. La structure électronique de Tion cuprique, 3d ,^ crée des centres de 
couleur et produit une bande d'absorption dans la zone visible du spectre. 
L'objectif de ce travail est de définir les caractéristiques de cette bande d'absorption dans différents 
systèmes vitreux, à savoir d'en déterminer la position, la forme et l'éventual dédoublement, toutes don-
nées qui peuvent renseigner sur le type de coordination des ions Cu^ "*", sur l'énergie du champ liant et sur le 
degré de symétrie des oxygènes ligants. Les auteurs étudient également la variation énergétique de cet 
environnement de coordination dans des structures vitreuses constituées par divers formateurs de verre, 
ainsi que les altérations provoquées par divers ions modificateurs. 
Optische Absorption kupferoxydhaltiger Gläser 
Die Untersuchung der durch Kupferionen in Gläsern hervorgerufenen Färbung hat unter Zugrundele-
gung der Ligandfeldtheorie zu erfolgen. Die elektronische Struktur des Kupferions 3d^ bewirkt Farbzen-
tren und ein Absorptionsband im sichtbaren Teil des Spektrums. 
Ziel der vorliegenden Arbeit war die Kennzeichnung dieses Absorptionsbandes in verschiedenen 
Glassystemen, die Bestimmung seiner Position, Form und möglichen Spaltung; diese Daten geben 
Aufschluß über die Art der Koordinierung der Cu^^-Ionen, die Ligandfeldenergie und den Symmetrie-
grad der liganden Sauerstoffe. Außerdem wurden die Energieschwankungen dieses Koordinierungsum-
feldes in Glasstrukturen untersucht, die aus verschiedenen Glasbildnern bestehen, sowie die von verschie-
denen Netzwerkwandlerionen hervorgerufenen Veränderungen. 
1. INTRODUCCIÓN 
El estudio de la incorporación de iones metálicos de 
transición a la estructura de los vidrios resulta fundamen-
tal para poder establecer y controlar los diferentes meca-
nismos de coloración en sistemas vitreos de distinta com-
posición. 
La investigación sobre los colores producidos por 
iones Cu^ "*" en vidrios exige un planteamiento basado en 
(1) Original recibido el 31 de julio de 1984. 
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la teoría del campo ligando. La estructura electrónica del 
átomo de cobre es 3d^Ms^  y sus formas iónicas estables 
son el Cu"^  y el Cu "^^ . El ion cuproso, con sus cinco orbita-
les d ocupados, no produce coloración, mientras que los 
iones Cu^ "^  dan origen a centros de color presentando una 
banda de absorción en la zona visible del espectro y 
dando lugar a vidrios azules, turquesas y verdes. El color 
depende del contenido de Cu "^^ , de su coordinación espe-
cífica, de la composición y basicidad del vidrio y de las 
condiciones de fusión (1). 
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El objetivo de este trabajo ha sido caracterizar esta 
banda de absorción en diferentes sistemas vitreos, deter-
minar su posición, su forma y su posible desdoblamiento, 
datos que aportan información sobre el tipo de coordina-
ción de los iones cúpricos, sobre la energía del campo 
ligando y sobre el grado de simetría de los oxígenos 
ligandos. Se ha estudiado también la variación energética 
de este entorno de coordinación en estructuras vitreas 
constituidas por distintos formadores de vidrio y las alte-
raciones producidas por diferentes iones modificadores. 
2. PARTE EXPERIMENTAL 
El estudio de la coordinación y de las características 
colorantes del cobre se ha planteado sobre una amplia 
variedad de composiciones de vidrio, que incluye los 
siguientes sistemas: 
— Vidrios de silicato. Sistema A: SÍO2-R2O, con R = Li, 
Na, K. 
— Vidrios de borato. Sistema D: B2O3-R2O, con R = Li, 
Na, K. 
— Vidrios de boroaluminato. Sistema E: B2O3-AI2O3-
Na20. 
— Vidrios de borosilicato. Sistema B: Si02-B203-Na20. 
Todos los vidrios se fundieron en crisoles de platino, 
en horno eléctrico y en atmósfera de aire. Las materias 
primas utilizadas fueron B2O3, AI2O3, CuO y carbonatos 
alcalinos de calidad de reactivos; el SÍO2 se introdujo 
como arena lavada y purificada con CIH. 
En los cuatro sistemas estudiados y de cada composi-
ción elegida se prepararon el vidrio base y vidrios con 
diferentes adiciones de óxido de cobre. En los sistemas A 
y B se incorporó 1% de CuO, mientras que en los D y E se 
fundieron composiciones con 0,2, 1 y 5% molar de CuO. 
Las composiciones estudiadas se presentan en las tablas 1 
a 4. 
La densidad de todos los vidrios se midió por el 
método de Arquímedes, usando tetracloroetileno como 
líquido de referencia. 
Se ha realizado el análisis químico completo de todos 
los vidrios. 
El problema analítico más complejo se planteó ante la 
TABLA I 
COMPOSICIONES TEÓRICAS DE VIDRIOS DEL 
SISTEMA SÍO2-R2O EN MOL% 
|^ ""^ ^^ .Qompos¡ción 
SÍO2 L¡20 Na20 K2O F 
Vidrio "^^ .^^ ^^  
A i 80 20 
A 2 80 20 
A 3 80 20 
A 4 70 30 
A 5 70 30 
A 6 70 30 
A 7 70 5 25 
A 8 • 70 15 15 
A 9 70 25 5 
A 10 75 20 5 
TABLA II 
COMPOSICIONES TEÓRICAS DE VIDRIOS DEL 
SISTEMA B2O3-R2O EN MOL% 
^^^-vX om posici ón 
^^ ^^ ^^ ^^  B2O3 Na20 LÍ2O K2O 
Vidrio ^^^"^^^^ 
D 2 90 10 
D 3 90 10 
D 4 90 10 
D 5 80 20 
D 6 80 20 
D 7 80 20 
D 10 70 30 
D 11 70 30 
D 12 70 5 25 
1 D 13 70 15 15 
D 14 70 20 10 
D 15 70 10 20 
D 16 75 25 
D 17 85 15 
TABLA III 
COMPOSICIONES TEÓRICAS DE VIDRIOS DEL 
SISTEMA B203-Al203-Na20 EN MOL% 
^""^^^Composición 
^^----- ,^^ ^ B2O3 AI2O3 Na20 
Vidrio ^^^--^^^ 
E 2 80 10 10 
E 3 80 5 15 
E 5 70 15 15 
E 6 70 10 20 
TABLA IV 
COMPOSICIONES TEÓRICAS DE VIDRIOS DEL 
SISTEMA Si02-B203-Na20 EN MOL% 
^^"--^omposición 
SÍO2 B2O3 Na20 
Vidrio ^^ '""-^ ....^  
B 1 70 20 10 
B 2 70 15 15 1 
B 3 70 10 20 
necesidad de conocer los porcentajes de cobre en sus dis-
tintos estados de oxidación Cu"^ , Cu^ "^  y Cu°. La deter-
minación de estas relaciones redox se resolvió utilizando 
por un lado la espectroscopia de absorción atómica, que 
permite conocer el contenido total de cobre y dos méto-
dos volumétricos con los cuales se analizan los porcenta-
jes de Cu2+ y Cu° (2). 
Los espectros de transmitancia frente a la longitud de 
onda se obtuvieron con un espectrofotómetro Beckman, 
Modelo DK-2A, de doble haz. Las muestras utilizadas 
fueron placas pulidas a espejo. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
Los espectros de absorción óptica en las regiones del 
visible e IR cercano de los iones metálicos de transición 
aportan información sobre el estado de coordinación de 
los iones en el vidrio y reflejan también la estructura de 
sus entornos. 
Es conocido que los iones Cu^^ presentan una banda 
de absorción centrada alrededor de los 800 nm (12.500 
cm"0 en vidrios de silicatos y boratos alcalinos. Sin 
embargo, no se han publicado datos suficientes para 
completar un estudio sobre la dependencia del máximo 
de absorción con la composición del vidrio. 
En este trabajo se han investigado: 
a) El efecto de la concentración de iones alcalinos. 
b) El efecto de la naturaleza del ion alcalino. 
c) El efecto de álcali mixto. 
Los espectros de transmisión de todos los vidrios 
estudiados presentan una única banda, ancha y asimé-
trica, situada alrededor de 800 nm (fig. 1). La compara-
ción de los mismos con los espectros de complejos acuosos 
de Cu^^ permiten establecer que el Cu^ "^  está presente en 
el vidrio en coordinación octaédrica. 
< 
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Fig. 1.—Espectro de transmitancia típico del ion Cu2+. 
En un campo octaédrico regular con seis ligandos 
equivalentes no hay distorsión tetragonal; por lo tanto, la 
banda correspondiente a la transición E^g -^ ^ j^^ debería 
ser gaussiana si se representa frente al número de onda. 
En la química del Cu^^ no existe ninguna evidencia 
cristalográfica de complejos cúpricos con estereoquímica 
octaédrica regular, debido a la falta de simetría cúbica 
inducida por la presencia de un hueco electrónico en el 
orbital [d :^ _ y:] que produce la deformación tetragonal 
conocida como efecto Jahn Teller. La asimetría de la 
banda de absorción se interpreta como una distorsión 
tetragonal alargada, con cuatro enlaces coplanares cortos 
y dos enlaces axiales largos. Esta situación estructural 
corresponde a un campo de simetría 04^, tetragonal bipi-
ramidal, que da lugar a un diagrama de niveles de energía 
como el de la figura 2. Es previsible, entonces, la apari-
ción de hasta tres bandas de absorción en elIR y visible, 
correspondientes a las transiciones: ^Bjg -^ g^^ -^ 23^^ — 
2A, ^B.g - 2E^  
=^ Eg 
T_2^ 
2D ^Alg 
2B2g 
¿Eg 
ENTORNO 
SIMETRÍA -
RAEDRCO 
- OCTAÉDRICO 
Td 
ION LIBRE 
Oh 
TETRAGONAL 
BíRRAMIDAL 
D4h 
Fig. 2.—Diagramas de energía del ion Cu2+ en diferentes simetrías. 
La frecuencia a la que se producen estas transiciones 
dependen del grado de distorsión del entorno regular. 
En una revisión muy amplia de complejos cúpricos 
cristalinos, Hathaway y col. (3), han determinado la dis-
torsión tetragonal de los mismos y su dependencia con el 
tipo de ligando. Se ha observado que cuanto mayor es la 
distorsión: 
a) mayores son las energías de las transiciones involu-
cradas, 
b) menores son las longitudes de los enlaces coplanares 
cortos cobre-ligando, 
c) menor es la tetragonalidad. 
La relación lineal entre la energía de la transición 
2Big -* 2B2g y la distorsión tetragonal ha sido comprobada 
por Ahmed (4), en vidrios de distintas composiciones. 
En este trabajo se pretende evaluar por este método la 
distorsión del entorno octaédrico del Cu^ "^  en diferentes 
tipos de vidrios y su variación con la composición de los 
mismos. 
Para ello se ha llevado a cabo la deconvolución gaus-
siana de los espectros, expresados como absorbancias 
frente a frecuencias, mediante un programa de cálculo 
procesado en un microordenador Olivetti P6066. 
Este programa consta de una primera parte que con-
vierte la escala de longitudes de onda en frecuencias y 
representa gráficamente los valores de la transmitancia 
para intervalos iguales de v. En la segunda parte, la curva 
así obtenida se analiza como suma de gaussianas utili-
zando un método iterativo (5). El sistema de ecuaciones 
no lineales resultante se resuelve empleando el método de 
Newton; el criterio para admitir una nueva aproximación 
es que la sumatoria de las desviaciones al cuadrado dis-
minuya respecto a la de la anterior. El error de la apro-
ximación final ha sido en todos los casos menor que 
el 1%. 
Relacionando el cambio de las frecuencias de los 
máximos con las variaciones de composición se puede 
obtener información sobre la forma de coordinación del 
Cu^ "^  en los distintos sistemas vitreos estudiados y las 
variaciones de su entorno en función de la composición. 
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3.1. Vidrios de silicato 
Los espectros obtenidos son simples y no se solapan 
con otras bandas, de modo que puede determinarse 
fácilmente la frecuencia del máximo. Estas bandas pue-
den asignarse en principio a la transición E^g -^ 2T2g de los 
complejos octaédricos de Cu^^. Sin embargo, como las 
curvas de absorbancia resultan asimétricas, se ha reali-
zado la deconvolución de las mismas en dos gaussianas 
componentes, cuyos máximos se sitúan alrededor de 
12.500 y 8.500 cm- ' . 
En la figura 3, se muestra como ejemplo la descompo-
sición en gaussianas del espectro de absorción del vidrio 
A 4/2. Todos los espectros presentan un aspecto similar, 
con una banda intensa a la frecuencia mayor y una banda 
débil a baja frecuencia. 
^xlO-^[cm-'] 
Fig. 3.—Descomposición en gaussianas del espectro de absorción del 
vidrio A 4/2. 
coeficientes de correlación de estas rectas son de 0,987 y 
0,994. 
A partir de los datos obtenidos es posible comparar la 
magnitud de la distorsión en función de la concentración 
y del tipo de alcalino, según las propuestas de Hathaway 
(3), e interpretar estos resultados en términos de estruc-
tura de los vidrios. 
Diversos trabajos sobre basicidad de vidrios de sili-
cato y de borato indican que en estos sistemas, la basici-
dad aumenta con el contenido de alcalino. El desplaza-
mineto de los picos de Cu^^ con la composición del vidrio 
muestra un comportamiento más complejo y no puede 
explicarse adecuadamente en términos de variación de la 
basicidad, siendo necesario otro tipo de información 
estructural. 
La incorporación de óxidos alcalinos en los vidrios de 
silicato provoca la rotura de enlaces Si-O-Si, dando lugar 
a la aparición de oxígenos no-puente, que sufren la 
influencia del tipo particular de ion alcalino. Es posible, 
por otro lado, que los iones Cu^^ se coordinen con estos 
oxígenos no-puente, en cuyo caso el efecto del catión 
resultaría evidente. 
El incremento de los valores de la distorsión con los 
cambios composicionales puede ser así relacionado con 
el cambio en la polarizabihdad de los iones oxígeno que 
circundan al Cu^ "^  y su dependencia con la intensidad de 
campo de los cationes formadores de red y modificado-
res. 
En la figura 4, se observa un valor casi constante de la 
frecuencia del pico hasta el 40% molar de Na20. En este 
intervalo de composiciones el entorno del Cu^ "^  no varía 
sustancialmente ya que, aunque aumenta el número de 
oxígenos no-puente, cada tetraedro [SiOJ está ligado a 
otros tres, conservando el retículo vitreo. Si se incre-
menta la concentración de alcalino aún más, superando 
la relación Na20/Si02 = 1, la red se debilita enorme-
En los vidrios que contienen Na20 como único óxido 
alcalino (A 2/2, A 5/2, A 10/2) la posición del máximo 
de la banda principal permanece casi constante, alrede-
dor de 12.600 cm^'. Estos resultados se muestran en la 
fig. 4, junto con los datos publicados por Sakka y col. (6), 
quienes encontraron un fuerte desplazamiento del 
máximo hacia frecuencias mayores, para contenidos de 
Na20 mayores que el 40% molar. 
El intervalo de composiciones estudiadas no permite 
comparar series homologas de vidrios con alcalino dife-
rente. Puede analizarse, en cambio, la influencia del tipo 
de alcalino para una concentración constante de R2O del 
30% molar. Para ello, se han representado los valores de 
los máximos de las dos bandas de absorción en función 
del radio iónico del catión alcalino, figura 5; en la misma 
gráfica se incluyen los vidrios de álcali mixto de Li y K. 
El radio iónico ha sido calculado según. 
R S R. Pi [1] 
siendo Ri el radio iónico del catión i y Pi su concentración 
molar. 
La variación de las frecuencias de las dos bandas es 
lineal con el radio iónico, desplazándose hacia frecuen-
cias menores cuando aumenta el tamaño del catión. Los 
^ 
• PRESENTE INVESTIGACIÓN <J 
0 SAKKA Y COL. (2 -30) ! 
14- / 
/ / 
/ 
/ / 
/ 
/ / 0 
n - / 
y 0 y y 
y 
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20 
20[%mol] 
40 60 
Fig. 4.—Frecuencia del máximo de absorción frente al contenido molar 
de NajO en vidrios de SiOj-NajO. 
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mente y disminuye la intensidad de los enlaces Si—O"; 
esta relajación de la red debe favorecer el fortalecimiento 
de los débiles enlaces Cu^^-ligando, provocando una 
densidad mayor de campo ligando y el aumento consi-
guiente en las energías de transición electrónicas. 
Los datos de Sakka y col. (6) para contenidos mayo-
res del 40% molar de Na20, pueden interpretarse en este 
sentido y sugieren la existencia de poliedros de coordina-
ción muy distorsionados cercanos a la estereoquímica 
coplanar cuadrada. 
Por otro lado, el análisis de la figura 5, indica que, a 
contenido fijo de alcalino, la distorsión tetragonal dismi-
nuye al aumentar el radio del catión modificador. Este 
comportamiento puede interpretarse teniendo en cuenta 
la intensidad de campo de los distintos iones alcalinos y 
su efecto sobre la estructura vitrea. La polarización indu-
RADIO IÓNICO DEL ALCALINO 
Pig 5—Frecuencia de los máximos de absorción frente al radio iónico 
del alcalino en vidrios de SÍO2-R2O con 30% mol constante de R2O. 
cida en los oxígenos no-puente aumenta con la intensi-
dad de campo del catión modificador y en consecuencia 
el c^mpo electrostático sobre los centros de color coordi-
nados con estos oxígenos también aumentará. Así, es 
previsible un incremento de la energía de transición elec-
trónica dentro del centro de color al crecer el poder pola-
rizante del ion alcalino adicionado. 
3.2. Vidrios de borato 
En todos los vidrios aparece en el espectro visible una 
banda única, centrada alrededor de 800 nm, correspon-
diente al ion Cu^^ en simetría octaédrica. Transformadas 
a absorbancias frente a número de onda estas bandas 
resultan, en general, asimétricas, por lo cual se ha reali-
zado la deconvolución de las mismas en las gaussianas 
componentes. De esta descomposición resultan una 
banda intensa y otra muy débil situadas alrededor de 
12.700 y 9.000 cm'^  respectivamente. En los vidrios con 
mayores contenidos de alcalino aparece sólo una banda 
de absorción. 
En la figura 6, se representan los valores de la fre-
cuencia del máximo de la banda principal en función del 
radio iónico del alcalino, calculado a través de [1]. Se 
incluyen en esta gráfica los vidrios con contenidos teóri-
cos de 10 y del 30% molar de R2O. Se observa que, para 
una concentración constante de R2O, el tipo de alcalino 
14- ° B203-L¡20 
• B2O3-N02O 
A B2O3-K2O 
0 B2O3-LÍ2O-K2O 
,__, 
p30%mol RgO 
E 
"^'^ 
0 0 1 
1 , 3 . • ^~^"""**''^»«-^ 
X 
E 
^ y—10% mol R2O 
12 1 1 1  
RADIO IÓNICO DEL ALCALWO 
Fig. 6.—Frecuencia del máximo de absorción frente al radio iónico de 
alcalino en vidrios de B2O3-R2O para contenidos constantes de RjO. 
no tiene un efecto marcado sobre la posición del pico en 
estos vidrios. 
Este hecho puede interpretarse, al igual que en el sis-
tema de silicatos alcalinos, en términos de la cantidad de 
oxígenos no-puente presentes en el vidrio. En los vidrios 
de borato existe una concentración pequeña de estos oxí-
genos no-puente debido al cambio de coordinación de los 
iones B^ "^  que se produce al agregar un óxido alcalino. 
Los oxígenos puente no reflejan directamente el efecto 
del tipo de ion alcalino, y por lo tanto la coordinación de 
los iones Cu^ "^  con estos oxígenos no afecta fuertemente 
la posición del máximo espectral. 
En la figura 7, se ilustra la dependencia del máximo 
de absorción con el contenido molar de R2O. Como la 
frecuencia de estos máximos es casi independiente del 
tipo de alcalino, en esta gráfica se incluyen los vidrios de 
Li, Na, K y los alcalino-mixtos conteniendo Li y K. El 
hábito de la curva, que presenta un máximo alrededor 
del 26% molar de R2O, puede explicarse también en tér-
minos estructurales. 
E 13 
D B 2 O 3 - U 2 0 
• ^ 0 3 - N 0 2 0 
Û B2O3-K2O 
o BgOs-LiaO-Kao 
Fig. 7. 
10 20 30 
Rg O [7o hwl] 
-Frecuencia del máximo de absorción frente al coritenido molar 
de R2O en vidrios de 52O3-R2O. 
La estructura del B2O3 vitreo es una red bi o tridimen-
sional de grupos BO3 planos donde cada oxígeno puente 
es común a dos grupos estructurales. Si se agrega un 
óxido alcalino, el oxígeno se incorpora a la red formando 
grupos tetraédricos BO4, mientras que los iones R"^  se 
sitúan en los huecos intersticiales. Bray y O'Keefe (7), 
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han determinado, a partir de datos de RMN, la fracción 
N4 de grupos tetracoordinados BO4 en boratos alcalinos, 
obteniendo una curva con un máximo alrededor del 35% 
molar de R2O. 
Al aumentar el porcentaje de óxido alcalino en la red 
vitrea, aumenta la fracción N4 de boro tetracoordinado, 
produciéndose una compactación de la red que se refleja 
en una mayor estabilidad y fortaleza de la misma. Simul-
táneamente, la frecuencia Pm del máximo de absorción 
crece hasta alcanzar un máximo alrededor del 26% molar 
de R2O. Para este porcentaje, la proporción de N4 se 
separa del comportamiento teórico, lo cual indica la apa-
rición de oxígenos no-puente por rotura de enlaces 
B-O-B, provocando un debilitamiento progresivo de la 
red; paralelamente, Vm disminuye para mayores con-
tenidos de alacaHno. 
La fuerte distorsión del entorno del Cu^ "^  para conte-
nidos molares altos de R2O coincide con la desaparición 
de la segunda banda en la deconvolución de los espectros 
respectivos. Este hecho ha sido ya observado en vidrios 
de borato (8) y en algunos complejos acuosos de Cu^^ (9). 
Debido a la fuerte deformación tetragonal los tres niveles 
excitados se encuentran en un estrecho intervalo de ener-
gías y en consecuencia las bandas correspondientes a las 
transiciones electrónicas se solapan. 
3.3. Vidrios de boroaluminato 
Los espectros de transmisión presentan una única 
banda a 800 nm, que resulta simétrica si se transforman 
de longitudes de onda a frecuencias. Al realizarse la 
deconvolución de estas curvas se ha confirmado que 
todas se ajustan a una única gaussiana, centrada alrede-
dor de 12.700 cm~^ Como se ha comentado en el apar-
tado anterior, este comportamiento se explica como una 
fuerte distorsión del entorno del Cu^^, que produce un 
agrupamiento de los niveles excitados; las energías de 
transición resultan así muy similares y las bandas se 
superponen (9). 
En los vidrios de borato el aluminio se coordina 
tetraédricamente, compitiendo con el boro por los oxíge-
nos en exceso introducidos por el oxígeno alcalino y 
retrasando consecuentemente la aparición de oxígenos 
no-puente. 
En todas las composiciones estudiadas el contenido 
total de Na20 más AI2O3 no supera nunca el 30% molar. 
Es por tanto, previsible que en estos vidrios no existan 
oxígenos no-puente. 
El ion Cu^ "^  está coordinado con oxígenos puente, 
situándose en los huecos intersticiales de una estructura 
bastante rígida, que dificulta la aproximación a un 
entorno regular y puede explicar la fuerte distorsión 
observada. El mismo comportamiento se observa en los 
vidrios de borosilicato, que se describen en el siguiente 
apartado. 
En esta serie de vidrios se ha fijado el contenido de un 
modificador para estudiar la variación de la frecuencia 
Pm con el otro óxido presente. 
En la figura 8, se representa la frecuencia del máximo 
de absorción frente a la relación molar Na20/AI2O3, para 
dos series de vidrios: una con 10% molar constante de 
AI2O3 y la otra con 15% molar constante de Na20. 
La curva de la variación de Pm con el contenido de 
Na20, a 10% molar de AI2O3, presenta un mínimo suave 
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Fig. 8.—Frecuencia del máximo de absorción en función de la relación 
Na20/Al203 en vidrios de B203-Al203-Na20. 
para la relación Na20/Al203 = 1, mientras que v^n per-
manece constante al variar el porcentaje de AI2O3 para 
los vidrios con 15% molar de Na20. La diferencia entre 
los valores extremos de i^m es pequeño (~400 cm~') lo 
cual demuestra que el entorno del Cu^ "^  no cambia apre-
ciablemente en todo el intervalo de composición estu-
diado. 
3.4. Vidrios de borosilicato 
Los espectros de transmitancia muestran la banda 
característica del Cu^ "^  en simetría octaédrica. Las curvas 
correspondientes a los vidrios B 1/2 y B 2/2 se ajustan a 
una única gaussiana, mientras que la del vidrio B 3/2 
puede ser separada en dos componentes. 
Yun y Bray (10), usando la técnica de RMN, han 
realizado un estudio bastante exhaustivo del sistema 
Si02-B203-Na20, determinando para un intervalo muy 
amplio de composiciones las fracciones N4, de boro 
tetracoordinado y N3A, de boro tricoordinado asimé-
trico, con uno o dos oxígenos no-puente. 
A partir de los datos obtenidos estos autores han ela-
borado un modelo para calcular los valores de N4 y N3A 
para cualquier composición del sistema. 
Aunque las composiciones de los vidrios de este tra-
bajo están fuera del intervalo estudiado por estos auto-
res, es posible esbozar una interpretación cualitativa del 
comportamiento de Pm con la composición del vidrio 
base. 
Se observa que la frecuencia del máximo de absor-
ción disminuye al aumentar la relación ion alcalino/bo-
ro, lo cual implica una deformación máxima del entorno 
del ion Cu^ "^  para el valor mínimo de R (R = 
Na20/B203). La aparición de una única gaussiana en los 
vidrios B 1/2 y B 2/2 confirma esta mayor distorsión. 
En la estructura del vidrio B 1/2 todos los oxígenos 
son puente, dado que todos los átomos en exceso intro-
ducidos por el Na20 inducen el cambio de coordinación 
del boro de 3 a 4. En este vidrio existe una cantidad 
equivalente de grupos BO3 y BO4. 
Al aumentar la magnitud de R, aumentan N4 y N3A, 
lo cual indica un incremento de la fracción de grupos BO4 
y a la vez la aparición de oxígenos no-puente. La estruc-
tura del vidrio B 3/2 podría así ser interpretada como 
más homogénea, ya que casi todos los átomos de forma-
dor están coordinados tetraédricamente, y a la vez más 
relajada por la presencia de oxígenos no-puente. Los 
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iones Cu^ "^  tendrían así más facilidad para situarse en un 
entorno menos distorsionado en este tipo de estructura. 
4. CONCLUSIONES 
— Los espectros de transmisión de todos los vidrios 
estudiados presentan una única banda, ancha y asimé-
trica con un máximo situado alrededor de 800 nm, 
indicativo de que el ion Cu^ "^  se encuentra en coordi-
nación octaédrica, con una fuerte deformación tetra-
gonal. 
— Las frecuencias de las bandas componentes, obtenidas 
a partir de la deconvolución gaussiana de los espec-
tros de absorción óptica se ajustan al diagrama de 
niveles de energía del ion Cu^^ en un entorno tetrago-
nal bipiramidal de simetría D4h. 
— La influencia del porcentaje y tipo de ion alcalino 
sobre la distorsión de los octaedros de coordinación 
del Cu^ "^  depende del formador de red. Los resultados 
de los diferentes sistemas se interpretan en términos 
estructurales, teniendo en cuenta la concentración de 
oxígenos no-puente, el radio del catión modificador y 
el cambio de coordinación del boro. 
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El presente libro es un tratado general sobre el vidrio, en el que su 
estudio se aborda tanto desde el punto de vista de su constitución 
estructural como en lo que se refiere a su fabricación, a sus caracterís-
ticas y a su comportamiento. A lo largo de toda la obra se expone con 
criterio científico el estado actual del conocimiento sobre este mate-
rial, basado en una cuidadosa labor crítica de selección y de revisión 
bibliográfica que compendia más de un millar de referencias. 
El libro está dividido en cuatro partes bien diferenciadas. La primera 
consiste en una amplia introducción histórica, en la que se describe la 
evolución del vidrio y el papel artístico y funcional, o científico y 
tecnológico que socialmente ha desempeñado en distintas épocas y 
lugares. 
En la segunda parte, dedicada a la constitución de los vidrios, se 
exponen los principales modelos y teorías sobre su estructura, los 
diferentes criterios propuestos para explicar la vitrificabilidad, y el 
proceso de desvitrificación. 
La tercera parte trata de los fundamentos de la fabricación del 
vidrio. Tras'tin capítulo inicial dedicado a las materias primas y a las 
condiciones que éstas deben satisfacer, se estudian desde el punto de 
vista fisicoquímico, y siguiendo un orden secuencial, las distintas eta-
pas que componen el proceso de elaboración del vidrio hasta llegar a 
su conformación y enfriamiento. Esta parte se complementa con un 
extenso capítulo sobre defectos de fabricación y con otro especial 
dedicado a la preparación de vidrios a partir de geles. 
La cuarta parte se ocupa con gran extensión de las principales pro-
piedades del vidrio, tales como viscosidad, tensión superficial, densi-
dad, dilatación, propiedades térmicas, mecánicas, ópticas, eléctricas, 
magnéticas y químicas. Siguiendo una misma sistemática, en cada 
una de ellas se estudia su fundamento, la influencia que ejercen distin-
tos factores, los métodos empleados para su medida y algunas de sus 
aplicaciones prácticas. 
Si por su estructuración y por su enfoque didáctico podría conside-
rarse como un libro de texto recomendable para los estudiantes que 
deseen familiarizarse con el vidrio, la amplitud y la variedad de su 
contenido hacen de él una obra de consulta y de interés para cuantos 
se dedican al estudio de los materiales y, particularmente, para todos 
aquéllos cuya actividad profesional está relacionada con el vidrio, 
bien sea en el campo científico o bien en el sector industrial de su 
fabricación, de su transformación o de su utilización. 
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